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Bakalářská práce se zabývá studiem pokročilých materiál̊u metodou SIMS a
možnostem kvantitativńı analýzy pomoćı dat źıskaných z měřeńı. Byla provedena
chemická analýza povrchu keramiky s ćılem optimalizace podmı́nek měřeńı. Zbytek
práce využ́ıvá datový výstup z měřeńı pro popsáńı vnitřńı mikrostruktury materiálu.
Pomoćı sofistikovaných metod jsou lokalizovány a popsány Si precipitáty ve vrstvě
AlSi a ověřena formace fáze MgAl2O4 ve vzorćıch keramiky. Dosažeńı všech stano-
vených ćıl̊u odhaluje potenciál metody SIMS a předevš́ım možnosti ve zpracováńı
datového výstupu z měřeńı.
KLÍČOVÁ SLOVA
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ABSTRACT
Bachelor theasis deals with the study of advanced materials by SIMS method and
the possibilities of kvantitative analysis using maesured data. Chemical analysis of
the ceramic surface in order to optimize the measurement conditions was performed.
The rest of the work uses the data output from the measurement to describe the
internal microstructure of the material. Using sophisticated methods, Si precipitates
in the AlSi layer are localized and described, and the formation of the MgAl2O4 phase
in ceramic samples is confirmed. Achieving all the set goals reveals the potential of
the SIMS method and, above all, the possibility of processing the data output from
the measurements.
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4.1.1 Slinováńı . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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5.1.2 Povrchová analýza . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
5.1.3 Shrnut́ı . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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1 ÚVOD
Technický pokrok byl již od pradávna spojen s nalézáńım nových materiál̊u, schop-
nost́ı je modifikovat a vhodně aplikovat. Jejich podstata a vnitřńı struktura ovšem
nebyly dlouho známy. K největš́ımu zlomu došlo na přelomu 19. a 20. stolet́ı, kdy
byla objevena struktura atomu, vybudována kvantová teorie a započalo rozsáhlé stu-
dium látek. Druhá polovina 20. stolet́ı potom dala vzniknout metodám pro analýzu
a charakterizaci materiál̊u jako např́ıklad metodě SIMS. Ta umožňuje rozpoznat
chemické složeńı materiálu na základě analýzy vyražených částic z dané oblasti.
Tato bakalářská práce se věnuje analýze pokročilých materiál̊u metodou SIMS
a možnostem zpracováńı datového výstupu z měřeńı. Převážně grafický výstup,
zprostředkovaný softwarem zař́ızeńı, je pro většinu aplikaćı naprosto dostačuj́ıćı.
Ukazuje se ale, že naměřená data mohou ukrývat spoustu daľśıch cenných informaćı.
K jejich odhaleńı by měly být nalezeny vhodné softwary a navrženy sofistikované
postupy.
Prvńı dvě kapitoly vysvětluj́ı princip metody SIMS a zp̊usob zkoumáńı látky.
Daľśı kapitola se věnuje materiál̊um, na kterých samotná analýza proběhla. Prak-
tická část je dále rozdělena do tř́ı sekćı. Tou prvńı je analýza vzorku keramiky, s
ćılem určit chemické složeńı povrchu. Ostatńı dvě se zabývaj́ı vyhodnoceńım dat z
hloubkové měřeńı. Jejich ćılem je u vzork̊u lokalizovat a kvantitativně popsat ob-
jekty vyskytuj́ıćı se v objemu materiálu. V jednom př́ıpadě se jedná o Si precipitáty,
v druhém o neznámé fáze na bázi hořč́ıku.
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2 CHEMICKÁ ANALÝZA POMOCÍ IONTŮ
Obsahem prvńı kapitoly je vysvětleńı základńıch pojmů okolo zkoumáńı hmoty,
nast́ıněńı známých skutečnost́ı a vybudováńı potřebného fyzikálńıho základu pro
uchopeńı dané problematiky. Veškeré informace byly čerpány z knihy [1].
2.1 Hmotnostńı spektrometrie a látka
Hmotnostńı spektrometrie sekundárńıch iont̊u (dále jen SIMS1) je jedna z v́ıce tech-
nik chemické analýzy. Chemickou analýzou je myšlen proces nalezeńı chemických
komponent (prvk̊u či molekul), ze kterých je pozorovaný materiál složen.
SIMS patř́ı do skupiny hmotnostńı spektrometrie aplikovatelné na pevné látky.
Většina jiných technik pro chemickou analýzu vyžaduje vzorek v tekuté či plynné
fázi [2]. Hmotnostńı spektrometrie rozeznává jednotlivé prvky a molekuly na základě
poměru jejich hmotnosti a náboje. Hmotnost je dána počtem nukleon̊u (protony +
neutrony) v atomu. O výsledném náboji potom rozhoduje počet elektron̊u.
SIMS zkoumá pevnou látku pomoćı soustředěného svazku urychlených iont̊u do-
padaj́ıćıch na jej́ı povrch. Tyto ionty, označovány jako primárńı ionty, reaguj́ı s
povrchem vzorku a zp̊usob́ı vyražeńı částic. U malého procenta vyraženého objemu
docháźı k ionizaci a vytvořeńı tzv. sekundárńıch iont̊u. Ty jsou dále extrahovány a
urychleny směrem k hmotnostńımu spektrometru.
2.2 Interakce iont̊u s pevnou látkou
Provedeńı analýzy je možné na základě pochopeńı a nastaveńı optimálńıch analy-
tických podmı́nek:
• Je to předevš́ım typ primárńıho iontového svazku. Ionty nejčastěji použ́ıvané
pro SIMS jsou např́ıklad O−, O2
+, Cs+, Ga+, In+, Bin
+, Arn
+, C+60, kde n je
č́ıslo od jedné až do několika tiśıc.
• Energie primárńıho svazku (obvykle 0,1 keV - 60 keV ).
• Typ (atomy nebo molekuly) a polarita měřených sekundárńıch iont̊u.
• Složeńı zkoumaného povrchu.
• Geometrie př́ıstroje, t.j. úhel dopadu primárńıho svazku a typ hmotnostńıho
filtru.
• Ostatńı analytické podmı́nky jako kvalita vakua, znečǐstěńı povrchu, optické
parametry soustavy, atd.
1Secondary Ion Mass Spectrometry
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2.2.1 Srážkový model a odprašováńı
Pozorovaný signál (množstv́ı vyražených iont̊u) je vyvolán dopadem energetických
primárńıch iont̊u na povrch substrátu. Pro popis mechanismu tvorby sekundárńıch
iont̊u existuj́ı r̊uzné modely. Nejčastěji přijatým principem vzniku tohoto signálu
je tzv. dvoukrokový proces. Obrázek 2.1 schématicky ukazuje zp̊usob vyražeńı jedné
částice z povrchu a vznik iontu.





První krok - odprašování Druhý krok - ionizace
M 0+e− =M −
Obr. 2.1: Dvoukrokový proces tvorby sekundárńıho iontu. V prvńım kroku je re-
alizována klasická mechanická srážka vedoućı k vyražeńı atomu. V druhém kroku
interaguje vyražená částice s povrchem a docháźı k transportu elektronu. Převzato
a upraveno z [1].
Principem odprašováńı je interakce dopadaj́ıćı částice s povrchem skrze předáńı
energie. Energie může být přenesena kombinaćı pružné srážky a nepružné srážky.
O pružné srážce hovoř́ıme v př́ıpadě, kdy dopadaj́ıćı iont předá atomu, iontu,
či molekule v pevné látce svoji energii ve formě hybnosti (kinetické odprašováńı).
Výsledkem je vychýleńı př́ıchoźıho iontu z jeho p̊uvodńı trajektorie. Při nepružné
srážce docháźı k výměně energie mezi dopadaj́ıćım iontem a pevnou látkou skrze
excitaci elektron̊u (potenciálńı odprašováńı). Tento proces nijak neovlivńı dráhu
primárńıho iontu. O realizace jednoho, či druhého typu srážky rozhoduje účinný
pr̊uřez, přičemž nepružná srážka je častěǰśı pro vysoké energie (MeV).
Jestliže při kinetickém odprašováńı neuvažujeme excitaci, lze si srážky představit
jako kulečńık na atomové úrovni. Valenčńı elektronové slupky reprezentuj́ı povrch
kulečńıkových kouĺı. Tento model, nazývaný lineárńı kaskádový model, je převládaj́ı-
ćım typem odprašováńı. Srážková kaskáda je série mnoha srážek velkého počtu
atomů, kde každou srážku lze pozorovat samostatně. Uvolněńı vázaného atomu z po-
vrchu nastane v př́ıpadě, kdy během kaskádové srážky uvnitř látky dojde k přenosu








Obr. 2.2: Schéma binárńı srážky. Převato a upraveno z [1].
Dopadem primárńıho iontu dojde k předáńı hybnosti atomu pevné látky a roz-
ptylu p̊uvodńıho iontu. Změnu energie p̊uvodńıho iontu o hmotnostim1 dopadaj́ıćıho












kde ψ1 reprezentuje změnu trajektorie př́ıchoźıho iontu (rozptylový úhel) a ψ2 úhel
vychýleńı druhého účastńıka srážky od p̊uvodńı trajektorie př́ıchoźıho iontu (úhel










Tato binárńı srážka znázorněna na obrázku 2.2 vede k předáńı hybnosti do všech
tř́ı směr̊u =⇒ izotropie. Simulace tohoto modelu ukazuj́ı:
• Vı́ce než 90 % odprášené populace pocháźı z prvńı monovrstvy.
• Energie emitované populace se pohybuje okolo poloviny povrchové vazebné
energie.
• Úhlová distribuce odprášené populace mı́̌ŕı ve směru normály k povrchu.
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kde N(E)dE je výtěžek odprášených atomů v závislosti na energii, Eb povrchová
vazebná energie a x hodnota reprezentuj́ıćı coulombovskou interakci (x < 0,15).
Obvykle je výtěžek, vyvolaný dopadem jednoho iontu, označován jako koeficient
odprašováńı a znač́ı se Y .
Tento kaskádový lineárńı model je dobře aplikovatelný na malé atomárńı nebo
molekulárńı ionty (O−, O+2 , Ar
+, Ga+, Cs2, Bi+ , atd.). Je použ́ıván předevš́ım pro
pochopeńı makroskopických vlastnost́ı. Podrobný popis ostatńıch model̊u je zpra-
cován v [1].
Primárńı ionty, které uv́ızly ve struktuře materiálu, byly takzvaně implantovány.
Ne všechna jejich energie ovšem zp̊usob́ı vyražeńı jiné částice z povrchu. Část energie
zp̊usob́ı redistribuci materiálu (promı́cháńı), lokálńı táńı, vznik poruch a mnohé daľśı
efekty. Samotná př́ıtomnost dopant̊u (implantovaných iont̊u) má také velký vliv na
ionizaci vyražených částic.
2.2.2 Výtěžek sekundárńıch iont̊u
Pro kvantitativńı analýzu je základńı snahou źıskat informaci o koncentraci daného
prvku ve zkoumané oblasti. Tato informace je ukryta v naměřeném proudu sekundár-
ńıch iont̊u Js
± (kladné i záporné ionty) a jej́ı nalezeńı s sebou nese mnohé obt́ıže.
Detekovaný proud sekundárńıch iont̊u v hmotnostńım spektrometru je možné
vyjádřit analyticky vztahem [3]:
Js
± = JpcY β
±f, (2.4)
kde Jp je proud primárńıch iont̊u, c je hledaná koncentrace prvku ve vzorku, Y je
koeficient odprašováńı, β± je výtěžek kladných a záporných sekundárńıch iont̊u a f je
kolekčńı účinnost spektrometru. Proud primárńıch iont̊u lze snadno naměřit pomoćı
Faradayovy sondy a koeficient f je určen použitým spektrometrem. Zbylé parametry
již nejsou tak jednoznačné. Koeficient, neboli výtěžek, odprašováńı Y je určen pouze
na základě model̊u (viz předchoźı podsekce 2.2.1). Výtěžek sekundárńıch iont̊u β±
je odvozen ze vztahu mezi signálem sekundárńıch iont̊u (počet iont̊u dopadnutých
na detektor) a odprášeným objemem. Pro jednotlivé prvky se lǐśı až o šest řád̊u [4].
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Schopnost atomu odevzdat či přijmout elektron je popsána ionizačńım potenciálem
I a elektronovou afinitou EA. Kladné ionty se s vyšš́ı pravděpodobnost́ı generuj́ı z
elektropozitivńıch prvk̊u a záporné z elektronegativńıch prvk̊u [4]. Graf 2.3 uka-
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Obr. 2.3: Normovaný výtěžek a) pozitivně nabitých sekundárńıch iont̊u β+ klesá s
rostoućım ionizačńım potenciálem I b) negativně nabitých sekundárńıch iont̊u β−
roste s rostoućı elektronovou afinitou EA [1].
Schopnost pevné látky odevzdat elektron je kolektivńı vlastnost́ı všech atomů,
které ji tvoř́ı, a nazýváme ji výstupńı práce (φ). Všech atomů znamená ale i těch,
které do materiálu implantujeme při procesu odprašováńı. Volba iont̊u primárńıho
svazku má tedy př́ımý vliv na konečný výtěžek sekundárńıch iont̊u. Př́ıtomnost
cesia (odprašováńı ionty Cs+) vede např́ıklad ke sńıžeńı celkové výstupńı práce a
tedy ke zvýšeńı počtu dostupných elektron̊u. V př́ıpadě použit́ı kysĺıku (O−, O2
+)
již neńı tak jednoduché mluvit o výstupńı práci, sṕı̌se o prostorovém efektu. Kysĺık
zp̊usob́ı oxidaci povrchu za vzniku vazeb X-O. Daľśım bombardováńım je vazba zase
přerušena. Kysĺık si d́ıky své vysoké elektronové afinitě ponechá záporný náboj a
zbytek po odtržeńı z̊ustane kladný. Obrázek 2.4 ukazuje vhodnou volbu primárńıho
svazku pro dosažeńı největš́ı možné citlivosti u daných prvk̊u.
Výtěžek sekundárńıch iont̊u β± pozorovaný na obrázku 2.3 můžeme přibližně
popsat exponenciálńımi pr̊uběhy:
β+ ∝ exp(φ− I), (2.5)
β− ∝ exp(EA− φ). (2.6)
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Obr. 2.4: Iontové odprašováńı. Žlutě označené prvky odprašované kysĺıkem vykazuj́ı
nejvyšš́ı citlivost pro kladné sekundárńı ionty. Prvky v zelené oblasti odprašované
cesiem pro záporné sekundárńı ionty [5].
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3 TOF-SIMS
Kompatibilńım zař́ızeńım pro metodu SIMS je př́ıstroj od firmy IonTOF. Tato ka-
pitola popisuje jeho funkci, základńı součásti a informačńı výstup.
Metoda SIMS disponuje řadou výhod, kterých lze jen stěž́ı dosáhnout jinými
metodami. Mezi ty nejd̊uležitěǰśı patř́ı:
• Nı́zký detekčńı limit - metoda umožňuje detekovat jednu částici z milionu.
• Vysoká citlivost - schopnost měřit malé rozd́ıly v koncentraćıch.
• Hmotnostńı rozlǐseńı - schopnost detekovat všechny prvky.
• Laterárńı a hloubkové rozlǐseńı - schopnost odlǐseńı signálu ze dvou bĺızkých
mı́st v prostoru. Omezeńım je š́ı̌rka svazku (spot size) a promı́cháváńı ma-
teriálu (viz podsekce 2.2.1).
Ze samotného principu metody SIMS plyne, že se jedná o destruktivńı analýzu.
V mı́stě p̊usobeńı iontového svazku docháźı k odstraněńı materiálu a vzniku kráteru.
3.1 Analyzátor doby letu (TOF)
TOF1 je jedńım ze tř́ı základńıch typ̊u hmotnostńıch spektrometr̊u. Jejich základńı
funkćı je rozeznáváńı analyzovaných iont̊u. Daľśıma dvěma jsou quadrupólový a
magnetický spektrometr. Ty funguj́ı na principu hmotnostńıho filtru. Pomoćı elek-
trického a magnetického pole jsou v prostoru analyzátoru vytvořeny takové podmı́nky,
že pouze částice s vhodnými parametry dokáže proj́ıt skrz a dopadnout na detek-
tor. T́ımto zp̊usobem je potom proměřena co největš́ı část hmotnostńıho spektra.
Geometrie obou př́ıstroj̊u s sebou ale nese omezeńı pro vyšš́ı hmotnosti.
Metoda doby letu (schéma na obrázku 3.1) je principiálně velmi jednoduchá.
Všem analyzovaným iont̊um je na krátké vzdálenosti pomoćı rozd́ılu napět́ı (V )




Lehč́ı ionty se d́ıky tomu začnou pohybovat vyšš́ı rychlost́ı. Na relativně dlouhé
driftovaćı dráze (D) dojde k rozděleńı prvk̊u dle jejich hmotnost́ı. Na detektor s






Vzdálenost analyzátoru od vzorku (s), na které docháźı k urychleńı, je obvykle
kolem 0,5 cm. Driftovaćı délka ovšem může být i několik metr̊u. Urychlovaćı napět́ı
1Z angl. Time of Flight
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(V ) se pohybuje v rozmeźı od 3 kV do 30 kV. Doba letu částic je potom v jednotkách











Es =V/s ED =0
Povrch Extrakce Oblast driftu Detektor
Obr. 3.1: Princip analyzárotu TOF. Lehč́ı ionty dopadaj́ı na detektor dř́ıve než ionty
s větš́ı hmotnost́ı. Převzato a upraveno z [6].
Tento model ale vycháźı z předpokladu, že objem měřených iont̊u má stejné










Obr. 3.2: Efekty počátečńı distribuce času, polohy a kinetické energie na hmotnostńı
rozděleńı. (a) Dva ionty vytvořené v r̊uzném čase. (b) Dva ionty vytvořené v r̊uzných
mı́stech extrakčńıho pole. (c) Dva ionty s rozd́ılnou počátečńı energíı. (d) Dva ionty
se stejnou počátečńı energíı, ale opačným směrem rychlost́ı. Převzato a upraveno
z [6].
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Aby byly tyto distribučńı chyby co nejv́ıce potlačeny, je třeba přesněji definovat
dopadovou energii na detektor. Toho je dosaženo prodloužeńım dráhy, po které se
částice pohybuje, a použit́ım elektrostatického zrcadla. Důležité také je, aby jed-
notlivé skupiny iont̊u byly od sebe časově odděleny. Za t́ım účelem se využ́ıvá
odprašováńı pulzńım svazkem. Částice jsou z povrchu vyráženy přesně definovanou
délkou pulzu primárńıch iont̊u. Dostatečný časový odstup zabraňuje interferenci
dvou po sobě vyražených skupin iont̊u. Synchronizaćı detektoru a iontového zdroje
dojde k přesnému měřeńı doby letu.
3.2 Experimentálńı uspořádáńı zař́ızeńı SIMS
Celé zař́ızeńı pro měřeńı chemického složeńı pevných látek metodou SIMS se skládá
z několika základńıch součást́ı - iontové zdroje, držák na vzorky, analyzátor s hmot-
nostńım filtrem a detektorem. Schéma uspořádáńı je popsáno na obrázku 3.3.
3.2.1 Vakuum
Částice plynu ve zbytkové atmosféře maj́ı negativńı vliv na pr̊uběh analýzy. Působ́ı
jako překážka pro prolétaj́ıćı ionty a ovlivňuj́ı vzdálenost, po které může nabitá
částice cestovat. S časem také docháźı k adsorpci plynné fáze na povrch vzorku a k
jeho kontaminaci. Aby tyto jevy nenastaly, je nutné provádět veškerá měřeńı ve vy-
sokém vakuu - UHV 2. Pomoćı speciálńıch nerezových komor a série pump jsou v jed-
notlivých částech zař́ızeńı vytvořeny ideálńı podmı́nky pro správnou funkčnost (tzv.
diferenciálńı čerpáńı). V komoře se vzorkem je zpravidla nutné dosažeńı vyšš́ıho va-
kua (cca 10−7 Pa) než v iontových zdroj́ıch (cca 10−3 Pa). Nejběžněǰśımi vakuovými
pumpami jsou rotačńı, turbomolekulárńı a sublimačńı.
3.2.2 Zdroj primárńıch iont̊u a detekce
Zař́ızeńı, které umožňuje bombardováńı povrchu energetickými ionty se nazývá ion-
tové dělo. Zahrnuje iontový zdroj a celou optickou aparaturu pro separaci, urychleńı
a fokusaci iontového svazku. Nejčastěji aplikovanými zdroji pro SIMS jsou:
1. Duoplasmator (Dou). Použ́ıvaný pro tvorbu kysĺıkatých O+2 a O
− primárńıch
iontových svazk̊u.
2. Povrchově ionizačńı (SI) zdroj. Využ́ıvaný k tvorbě alkalických iontových svazk̊u
(pro SIMS nejčastěji Cs+).
2z angl. Ultra High Vakuum
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3. LMIG3, neboli zdroj iont̊u z kapalné fáze kovu. Tyto zdroje jsou schopny
vytvořit velice úzký svazek iont̊u Ga+, In+, Au+n , Bi
+q
n , kde n a q jsou přirozená












Obr. 3.3: Schéma uspořádńı zař́ızeńı pro analýzu SIMS. Převzato a upraveno z [1].
Zdroje 1, 2 vytvářej́ı vysokoenergetické ionty, které jsou použity předevš́ım pro
hrubé odprašováńı v́ıce monovrstev z povrchu a k implantaci iont̊u do materiálu
3z angl. Liquid metal ion gun
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pro zvýšeńı ionizačńı pravděpodobnosti. Analýza sledované oblasti prob́ıhá pomoćı
zdroje LMIG. Primárńı kontinuálńı svazek jen na počátku cyklu vychýlen od pr̊uchoźıho
směru. Napět’ový puls přivedený na vychylovaćı destičky zp̊usob́ı vypuštěńı ion-
tového klubka. Vyražené ionty t́ımto svazkem jsou pomoćı pole směřovány do ana-
lyzátoru. Analýza následně prob́ıhá pomoćı metody TOF diskutované v sekci 3.1.
3.3 Sběr a zpracováńı dat
Při správném použit́ı dokáže SIMS poskytnout spoustu cenných informaćı o rozložeńı
prvk̊u nebo molekul ve studovaném materiálu. Obrázek 3.4 ukazuje základńı typy
informačńıho výstupu, jsou to:
• Hmotnostńı spektrum
• Hloubkový profil
• Zobrazováńı ve dvou nebo třech dimenźıch
Hmotnostní spektrum 2D obrázek
Hloubkový profil 3D profil
Obr. 3.4: Schématické zobrazeńı 4 mód̊u, které generuje software na základě měřeńı.
Převzato a upraveno z [7].
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3.3.1 Hmotnostńı spektrum
Hmotnostńı spektrum je vykresleńı závislosti intenzity na poměru hmotnosti a náboje
(m/z). Intenzita je obvykle v jednotkách dopad̊u za sekundu (cps) a kv̊uli velkému
dynamickému rozsahu je zobrazena v logaritmickém měř́ıtku. Měřené spektrum
je ale zat́ıženo mnoha aspekty. Izotopy prvk̊u a fragmenty molekul (viz obrázek
3.6) zp̊usobuj́ı vznik signálu s velice malým hmotnostńım rozd́ılem. To vede na
převládaj́ıćı spektrálńı překryv, tzv. hmotnostńı interferenci. Ke stejnému efektu
docháźı při měřeńı vyšš́ıch hmotnost́ı, z d̊uvodu vetš́ı možnosti v přeskládańı lehkých
prvk̊u v molekulách. Schopnost př́ıstroje od sebe rozeznat ionty rozd́ılných hmot-





kde m je pr̊uměrná hmotnost dvou signál̊u, které pozorujeme, a 4m jejich hmot-
nostńı vzdálenost. Hodnoty něco málo větš́ı než 1 odpov́ıdaj́ı nominálńımu hmot-
nostńımu rozlǐseńı (odlǐseńı signál̊u vzdálených o hmotnostńı jednotku). Hodnoty v
řádech tiśıc̊u potom nazýváme vysoko-hmotnostńı rozlǐseńı (odlǐseńı signál̊u vzdálených
jen o malý úsek hmotnostńı jednotky).
3.3.2 Hloubkový profil
Schopnost metody SIMS odstranit odprášeńım v́ıce atomárńıch vrstev během jed-
noho cyklu, dává možnost prozkoumat materiál v rozd́ılných hloubkách. Hloubkový
profil je vykreslená závislost intenzit nebo koncentraćı jednotlivých iont̊u na době
odprašováńı nebo hloubce. Dosažená hloubka je funkćı celkové doby odprašováńı,
podmı́nek odprašováńı a typu vzorku. Zpravidla neńı snadné dosaženou hloubku
přesně odvodit. Jednotlivé podoblasti jsou nav́ıc r̊uzně odolné v̊uči zp̊usobu odprašo-
váńı a celková sledovaná oblast ztráćı svoji rovinnost. Hloubkové rozlǐseńı se pohy-
buje v hodnotách kolem 10 nm.
3.3.3 2D a 3D zobrazováńı
Zobrazováńı slouž́ı k odhaleńı prostorového a objemového rozložeńı atomů a mole-
kul reprezentovaných jejich sekundárńımi ionty. Zobrazeńı lze realizovat v př́ıpadě,
že polohu, ze které došlo k vyražeńı iont̊u, lze popsat obrazovým bodem. Relativńı
intenzita je potom reprezentována odpov́ıdaj́ıćım stupněm šedi. Polohy přenesených
bod̊u jsou ř́ızeny pomoćı mikroprobačńıho nebo mikroskopického módu a v závislosti
na nastaveném rozlǐseńı je postupně celá zkoumaná oblast přenesena do obrázku.
Plošné (laterárńı) rozlǐseńı popisuje schopnost rozlǐsit dvě sousedńı oblasti. Spodńı
hranićı je š́ı̌rka primárńıho iontového svazku (deśıtky nm).
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Prostorové vyobrazeńı odprášeného objemu vznikne seskládáńım jednotlivých dvou-
dimenzionálńıch obrázk̊u pod sebe. Obě varianty jsou ukázány na obrázku 3.4.
Většina 3D obrázk̊u je ale často velice zkreslená. Hlavńımi d̊uvody jsou:
1. Hloubka je typicky jen malým úsekem celé měřené oblasti a neńı obvykle ve
správném měř́ıtku.
2. Při měřeńı větš́ıch hloubek se projev́ı vzájemné natočeńı iontového děla a
analyzátoru (45 ◦). Skutečným odprášeným objemem potom neńı krychle.
3. Obrázky zkresluj́ı informace o topologii a struktuře oblasti, ze které byly
źıskány.
3.3.4 Datový export
Pro možnost daľśıho zpracováńı źıskaných dat mimo prostřed́ı softwaru př́ıstroje
je třeba provést export do vhodného formátu. Nab́ıdka ovšem neńı v̊ubec široká.
Krom klasického textového souboru, který dosahuje až gigabytových rozměr̊u, je k
dispozici jen formát BIF6. Tento formát je bĺızký formát̊um, které využ́ıvaj́ı moderńı
fotoaparáty. Extrahováno je měřeńı pro konkrétńı hmotnostńı interval a jednotlivé
vrstvy jsou uloženy separátně. Soubor zapsaný v takovém formátu obsahuje dlouhou
hlavičku s veškerými informacemi o daném obrázku (hmotnostńı interval, velikost,
atd.)(viz obr 3.5). Hodnoty jednotlivých bod̊u (intenzity) jsou uloženy v datovém
typu int32.
Obr. 3.5: Základńı informace o formátu BIF6. [8]
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Obr. 3.6: Fragmentace molekuly isopropylalkoholu, použ́ıvaného k čǐstěńı povrchu
vzork̊u. Převzato a upraveno z [9].
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4 POKROČILÉ MATERIÁLY A KERAMIKA
Metodu SIMS lze teoreticky aplikovat na jakýkoliv materiál. Stále nové aplikace
v použit́ı SIMS se hledaj́ı také v polovodičovém pr̊umyslu a v keramikách. Tato
kapitola se věnuje právě těmto materiál̊um a poskytuje krátkou literárńı rešerši o
provedených analýzách v této oblasti.
4.1 Keramické materiály
Pro širokou veřejnost je keramika spojována s křehkým nádob́ım. Ve skutečnosti
pojem keramika zahrnuje obrovské množstv́ı materiál̊u, které jsou d́ıky svým vlast-
nostem nenahraditelné v mnoha inženýrských a vědńıch odvětv́ıch. Keramické ma-
teriály, dále jen keramiky, jsou heterogenńı materiály. Rozumı́me t́ım materiály
s vnitřńımi fázovými rozhrańımi neboli mikrostrukturou. Jsou polykrystalické a
většinou v́ıcefázové. Vlastnosti jednotlivých fáźı jsou určeny složeńım fáźı a je-
jich krystalografickou strukturou. Zat́ımco efektivńı vlastnosti materiálu jako celku
určuje jeho mikrostruktura, která je výsledkem složeńı a výrobńıch proces̊u.
Dnešńı materiálový pr̊umysl disponuje velkými možnostmi v př́ıpravě keramik.
Jejich obrovská všestrannost je d̊usledkem zdokonalováńı technik, vývoje alterna-
tivńıch cest, upravováńım jedné vlastnosti za účelem źıskáńı jiné a předevš́ım d́ıky
kombinováńı r̊uzných počátečńıch materiál̊u [10].
Pokročilé keramiky jsou vytvořeny ze syntetických materiál̊u ve formě prášk̊u o
vysoké čistotě [11]. Keramiky lze obecně rozdělit na oxidové a ne-oxidové. Mezi ne-
oxidové keramiky patř́ı např́ıklad nitridy a karbidy. Klasickými zástupci oxidových
jsou např́ıklad Al2O3, ZrO2, MgO a TiO2.
4.1.1 Slinováńı
Slinováńı (sintrováńı) je proces spojováńı částic ve formě prášku pomoćı mole-
kulárńıch a atomových interakćı v pevném stavu vlivem zahř́ıváńı, vedoućımu ke
zhušt’ováńı, překrystalizaci a transportu materiálu [12].
Parametr̊u ř́ıd́ıćıch proces slinováńı je celá řada. Vzhledem k teorii je lze rozdělit
na dvě oblasti [13]:
1. Vnitřńı. Specifikuj́ı vlastnosti sintrovaného materiálu jako energii volného po-
vrchu, difúzńı koeficient, vypařovaćı teplotu, viskozitu a daľśı. Ke změně těchto
parametr̊u docháźı vlivem změny chemického uspořádáńı, okolńı atmosféry
nebo teploty.
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2. Vněǰśı. Záviśı na geometrických a topologických detailech celého sintrovaného
systému. Zahrnuj́ı pr̊uměrnou velikost částic, rozložeńı velikosti částic, jejich
morfologii a hustotu.
Hnaćı silou slinováńı je snižováńı energie volného povrchu částic (Gibbsovy ener-
gie). Redukce fázového rozhrańı tuhá fáze - plyn přechodem na tuhá fáze - tuhá fáze
vede na snižováńı této energie a vzniku hranice zrn. Nejefektivněǰśımi mechanismy
slinováńı jsou difúzńı procesy. Pohyb difunduj́ıćıch částic je ř́ızen koncentračńım
gradientem [14]. Pro popis difúze existuje celá řada model̊u.
Ke slinováńı je obvykle zapotřeb́ı vysoké teploty a tlaku. Vznik fáźı v závislosti na
teplotě a hmotnostńımu poměru výchoźıch práškových materiál̊u je popsán fázovým
diagramem. Př́ıklad závislosti fázového složeńı v systému MgO-Al2O3 na teplotě
ukazuje obrázek 4.1.
Obr. 4.1: Fázový diagram MgO-Al2O3. Převzato a upraveno z [15].
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4.1.2 SIMS při studiu keramik
Analýza keramických materiál̊u metodou SIMS neńı př́ılǐs rozš́ı̌rená. Možnosti apli-
kace se stále hledaj́ı. Obecné shrnut́ı spektroskopie anorganických materiál̊u nab́ıźı
kniha [16]. Metoda SIMS je u těchto materiál̊u nejčastěji směřována na hranice zrn.
Tam je pozorována celá řada jev̊u, které určuj́ı vlastnosti materiálu. Nejvýznamněǰśı-
mi jsou difuzńı procesy. Metodu lze aplikovat např́ıklad pro sledováńı difúze kysĺıku
na hranićıch zrn [17]. Veškeré analýzy provedené na keramice využ́ıvaj́ı předevš́ım
hloubkového profilováńı. To umožňuje sledovat transport hmoty směrem od povrchu
do objemu materiálu [18].
4.2 Polovodičové vrstvy
Symbolem dnešńı doby jsou chytrá zař́ızeńı a elektronika. Miliardy mikrosoučástek
nám denně usnadňuj́ı život a zprostředkovávaj́ı práci. Neustálé zmenšováńı rozměr̊u
a zvyšováńı jejich účinnosti je dáno použitými materiály a procesem výroby. Středem
zájmu jsou předevš́ım tenké vrstvy a polovodiče. Pro jejich př́ıpravu se využ́ıvá
mnoha pokročilých materiál̊u [19].
Metoda SIMS nacháźı největš́ı využit́ı právě v této oblasti vědy. Každý z mód̊u
analýzy poskytuje cenné informace, at’ už o kvalitě procesu výroby, nebo o jevech,
ke kterým v materiálu docháźı. Dı́ky vysokému prostorovému rozlǐseńı v zobrazo-
vaćım módu lze např́ıklad sledovat uspořádáváńı hmoty ve vodivé vrstvě vlivem
přiloženého napět́ı [20]. Hloubkové profilováńı je d̊uležitým nástrojem pro studium
tenkých vrstev. Vysoké rozlǐseńı umožňuje sledovat uspořádáńı jednotlivých vrstev o
nanometrových tloušt’kách [21]. Rozš́ı̌renou aplikaćı SIMS je hlavně sledováńı difúze
mezi jednotlivými vrstvami [22].
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5 MĚŘENÍ A KVANTITATIVNÍ ANALÝZA
Tato kapitola se věnuje již samotnému měřeńı a zpracováńı dat. Praktická část je
rozdělena do tř́ı oblast́ı, které odpov́ıdaj́ı třem jednotlivým analýzám:
1. Analýza vzorku kompozitńı keramiky
2. Precipitace křemı́ku
3. Spinel MgAl2O4
Prvńı část popisuje zkušenost z měřeńım keramických vzork̊u, nastaveńım př́ıstroje
a diskutuje vzniklé jevy. Daľśı dvě kapitoly jsou věnovány zpracováńı dat a vývoji
metod kvantitativńı analýzy.
5.1 Analýza vzork̊u keramiky
Ćılem analýzy je pozorováńı chemického rozložeńı prvk̊u na povrchu vzorku FeSi15 +
3YTZP. Jedná se o keramiku se složeńım ZrO2 dopovanou třemi molárńımi procenty
Y2O3 a pěti objemovými procenty FeSi15 (slitina s 15 % křemı́ku). Tento vzorek byl
připraven metodou rychlého slinováńı [23].
Na základě znalost́ı vstupńıch materiál̊u a jejich vzájemných rozpustnost́ı je
zřejmý vznik fáźı Fe2O3 a SiO2.
Před samotnou analýzou bylo třeba vzorek rozp̊ulit, vyhladit pozorovanou plochu
a uzp̊usobit celkovou velikost pro umı́stěńı do měř́ıćı aparatury. Za účelem zvýrazněńı
zrn bylo provedeno vyleptáńı jejich hranic.
Obr. 5.1: Vzorek keramiky s neznámým rozložeńım prvk̊u na povrchu.
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Vzorek už z makroskopického měř́ıtka vykazuje nehomogenitu. Rozd́ılné zbarveńı
oblast́ı ve středu a na okraji vzorku, oddělené výrazným světlým pruhem, je známkou
prostorového přeuspořádáńı prvk̊u. K tomu došlo během procesu př́ıpravy, zřejmě
vlivem vněǰśıho tlaku. Tato skutečnost také vedla ke vhodnému výběru metody pro
analýzu.
5.1.1 Volba podmı́nek
Je-li očekáváno nehomogenńı rozložeńı prvk̊u na pozorované ploše, hraje velkou roli
volba mı́sta pro analýzu. Vytvořeńım souvislé oblasti tvaru pruhu prot́ınaj́ıćı celý
vzorek, lze dosáhnout zisku informace o obou sledovaných oblastech a přechodu mezi
nimi.
Volba polarity analyzovaných sekundárńıch iont̊u byla provedena s přihlédnut́ım
na tabulku prvk̊u v obrázku 2.4. Př́ıtomnost kysĺıku zvyšuje pravděpodobnost vyražeńı
kladných iont̊u. Vzhledem k tomu, že měřeným vzorkem je oxidová keramika, bylo
při analýze vhodné pozorovat kladné spektrum sekundárńıch iont̊u.
Do zvoleného úseku byla vytvořena oblast pro analýzu. Zmı́něný pruh byl se-
staven z 10 čtverc̊u o hraně 500µm seskládaných pod sebou. Prvńı se nacházel
ve středu vzorku a posledńı na samém okraji. Př́ıstroj postupně zanalyzoval všech
10 čtverc̊u (5 výstřel̊u/pixel) a najel opět do výchoźı pozice. Celá procedura byla
pětkrát zopakována. Urychlovaćı napět́ı bismutitých iont̊u nastaveno na 30 kV.
5.1.2 Povrchová analýza
Prvńım sledovaným výstupem měřeńı je postupné generováńı hmotnostńıho spek-
tra. Již tato fáze vykazovala anomálńı chováńı. U spektra bylo během měřeńı pozo-
rováno rozšǐrováńı ṕık̊u při každém přechodu mezi studovanými oblastmi. Namı́sto
vytvořeńı jednoho ṕıku pro danou hmotnost došlo k postupnému vytvořeńı ṕık̊u
dvou. Jednotlivé ṕıky rostly stř́ıdavě v závislosti na poloze analyzátoru a byly od
sebe vzdáleny jen setiny amu. Oba vzniklé ṕıky tedy odpov́ıdaly stejnému prvku,
přestože vykazovaly r̊uzné intenzity.
Př́ıčinou této deformace je pozorovaná r̊uznorodost vzorku. Jednotlivé oblasti
jsou natolik odlǐsné, že je lze považovat za dva rozd́ılné vzorky. Rozd́ılný je proto
i zp̊usob odprašováńı, jeho výtěžek a také následná ionizace. To vysvětluje r̊uzné
výšky jednotlivých ṕık̊u. Př́ıčinou jejich vzájemného posunut́ı je ale vodivost jed-
notlivých oblast́ı, která vede k odlǐsnému nab́ıjeńı.
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Této skutečnosti bylo třeba přizp̊usobit metodu analýzy. Naštěst́ı nebylo nutné
provádět nová měřeńı. Př́ıstroj má v paměti uloženou informaci o každém měřeném
pixelu a umožňuje zpětně provádět analýzu vybraných oblast́ı. Tento zp̊usob analýzy
se nazývá ROI1, neboli oblast zájmu.
Zkoumaný pruh byl proto rozdělen na dvě části a na každé z nich bylo prove-
deno imaginárńı měřeńı. Graf na obrázku 5.2 ukazuje p̊uvodńı spektrum a dvě nově
vygenerovaná. Jednotlivá spektra byla zkalibrována k prvk̊um C, O a Zr.
Obr. 5.2: Hmotnostńı spektrum v bĺızkosti ṕıku Zr. Červené spektrum př́ısluš́ı
p̊uvodńımu měřeńı. Zelené a modré spektrum jsou vygenerovány metodou ROI
Obrázek 5.2 ukazuje dvě zásadńı věci. Jednak lze z grafu snadno vyč́ıst, jak
tvar ṕıku pro horńı ROI (modrá křivka) koṕıruje tvar prvńıho ṕıku u výchoźıho
měřeńı (červená křivka). Zelený ṕık již ovšem tvar červené křivky nekoṕıruje a je
d́ıky separátńı kalibraci umı́stěn na správnou polohu. Toto uspořádáńı následně
umožňuje pozorovat rozd́ıly v naměřených intenzitách. Zirkon má např́ıklad v dolńı
části vzorku minimálně o řád vyšš́ı zastoupeńı. Pomoćı zobrazovaćıho módu lze
výsledné intenzity sledovaných prvk̊u pozorovat v obrázku 5.3.
1Region of Interest
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Obr. 5.3: Rozložeńı sledovaných prvk̊u na povrchu vzorku keramiky. Intenzity u
prvk̊u Zr, Fe, Y, Si, Ca a O jsou zobrazeny v logaritmickém měř́ıtku.
Ostrý přechod v p̊uli oblasti pruhu sledovaný téměř u všech prvk̊u v obrázku 5.3,
odpov́ıdá jevu popsanému u Zirkonu. Prvky z počátečńıch prášk̊u jako Zr, Fe,Y a
Si jsou po obvodu vzorku zastoupeny téměř stokrát v́ıce než ve středu. To odpov́ıdá
situaci, kdy je část vzorku vysoce pórovitá. S přihlédnut́ım na obrázek 5.1 lze ověřit
právě tuto skutečnost. Zat́ımco vněǰśı oblast je převážně hutná, střed vzorku obsa-
huje velké prohlubně −→ póry. Těmi lze vysvětlit vysoký obsah uhlovod́ık̊u. C2H+4
je iont odpov́ıdaj́ıćı fragmentu molekuly látky použ́ıvané pro čǐstěńı povrchu vzork̊u
IPA2(viz obrázek 3.6). Tato látka uv́ızla v pórech společně i s daľśımi nečistotami
(Na) a vykazuje v horńı polovině oblasti vysoký signál.
Ke zpřesněńı a źıskáńı bližš́ıch informaćı o přechodu mezi oblastmi by stačilo sle-
dovanou oblast rozdělit do v́ıce část́ı metodou ROI. Světlý pruh nebyl nijak odlǐsný
od vněǰśı části vzorku co se týče rozložeńı prvk̊u. Rozd́ılné zbarveńı bylo zapř́ıčiněno
pravděpodobně morfologíı a odrazem světla.
5.1.3 Shrnut́ı
Měřeńı keramického vzorku metodou SIMS bylo provedeno za účelem ověřeńı schop-
nosti analýzy tohoto materiálu a popsáńı vzniklých jev̊u. Jako vhodnou volbou pro
sledováńı př́ıtomných prvk̊u se ukázalo být měřeńı pozitivńıho spektra. Pro zvýšeńı
signálu by v př́ıpadě hloubkového profilováńı bylo výhodné použ́ıt pro odprašováńı
ionty kysĺıku. Nab́ıjeńı a nehomogenńı rozložeńı prvk̊u ve vzorku vedlo k defor-
maci hmotnostńıho spektra. Problém byl vyřešen použit́ım metody ROI a výsledek
z měřeńı ukazuje obrázek 5.3. Metoda tedy umožnila źıskat prostorové rozložeńı




Metoda SIMS se osvědčila jako výborný nástroj pro studium tenkých vrstev a di-
fuzńıch jev̊u mezi nimi (viz. kapitola 4.2). Jedna z možnost́ı př́ıpravy vrstev je
depozice materiálu na vhodný substrát (např́ıklad křemı́kovou desku). Vytvořené
rozhrańı ale nez̊ustává ostré. Vlivem vzájemné rozpustnosti látky ve vrstvě a v
substrátu docháźı k transportu hmoty. Do deponované vrstvy proniká materiál ze
substrátu a ovlivňuje tak jej́ı vlastnosti. Pro potlačeńı tohoto jevu se do depono-
vaného materiálu přidává malé procento materiálu, ze kterého je tvořen substrát.
Rozpustnost je potom menš́ı a transport hmoty omezen. Metoda a podmı́nky depo-
zice maj́ı vliv na chováńı přidaného materiálu ve vrstvě. Ten má d́ıky difúzi tendenci
vytvářet malé objekty - precipitáty [24].
Ćılem této práce je analýza zmı́něných objekt̊u pomoćı dat źıskaných z měřeńı.
Vysoké laterálńı a hloubkové rozlǐseńı metody SIMS vede k źıskáńı cenných prosto-
rových informaćı. Ty by mohly ve výsledku pomoci odhalit typ realizované difúze.
Vyhodnoceńı měřeńı Si precipitát̊u bylo provedeno u vzork̊u firmy On Semicon-
ductor, které byly měřeny v rámci bakalářské práce Juraje Karlovského [25].
5.2.1 Zpracováńı dat
Pro analýzu byly vybrány čtyři již předem naměřené vzorky. Jednalo se o depozici
vrstev Al s 1 % Si a Al s 0,5 % Cu na křemı́kový substrát. Jednotlivé vzorky se lǐśı
použitým depozitńım zař́ızeńım, tloušt’kou deponovaných vrstev a teplotou depozice.
Obrázek 5.4 ukazuje vzniklé křemı́kové precipitáty u jednoho ze vzork̊u naměřené
metodou SIMS.
Obr. 5.4: Si precipitáty v Al vrstvě s obsahem 1 % Si. Oblast 20µm×20µm×4,5µm.
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Data z měřeńı byly vyextrahovány v jednotlivých vrstvách a uloženy ve formátu
BIF6 3.3.4. Každý ze soubor̊u odpov́ıdal plošné informaci z dané hloubky. Kv̊uli
složitosti formátu bylo třeba nalézt vhodný software, který dokáže s takhle uloženými
informacemi pracovat. Ukázalo se, že naprosto postačuj́ıćım je program IMAGE-
J, potažmo jeho rozš́ı̌rená forma FIJI. Tento software je volně dostupný a nab́ıźı
široké spektrum možnost́ı ve zpracováńı datového obrazu. Informaci uloženou ve
formátu BIF6 lze nač́ıst jako takzvaná RAW (surová) data. Pro načteńı je třeba
zadat rozměry obrázku, datový typ, ve kterém jsou informace zapsány, a počet bit̊u
pro přeskočeńı. Rozměry jsou dány velikost́ı měřené oblasti. Zbylé hodnoty lze vyč́ıst
z popisu formátu BIF6 (viz. obrázek 3.5). Poč́ıtáńım lze dospět k tomu, že hlavička
zab́ırá 28 bit̊u. Tolik bit̊u je třeba přeskočit, aby bylo možné nač́ıst jednotlivé infor-
mace o samotném obrázku. Ty jsou dle posledńıho řádku typu int32. Výsledkem je






Obr. 5.5: Data v prostřed́ı FIJI: a) Obrázek 16. vrstvy (přibližně 2,6µm pod povr-
chem. Precipitáty pozorovatelné jako oblasti s vyšš́ı intenzitou. b) 3D zobrazeńı celé
sekvence pomoćı modulu 3D viewer)
Obrázek 5.5 ukazuje naměřená data zobrazená v prostřed́ı programu FIJI po
správném přeškálováńı. Vzdálenosti v pixelech byly přepoč́ıtány na mikrometry
zvlášt’ pro jednotlivé plochy a hloubku. Korekce vzniklého zkoseńı, které je možné
pozorovat u precipitát̊u na obrázku 5.5 b) je diskutována v kapitole 5.3. Analýza
precipitát̊u byla provedena modulem 3D object counter. Na základě vymezeńı hranic
(thresholdu) provede modul aproximaci objekt̊u do kouĺı. Jednotlivým procházeńım
vrstev spoč́ıtá velké množstv́ı parametr̊u. Mezi ty nejpodstatněǰśı patř́ı: poloha
těžǐstě jednotlivých precipitát̊u, jejich povrch a objem. Proces práce s p̊uvodńı sek-




Obr. 5.6: Vymezeńı jednotlivých precipitát̊u a označeńı těžǐst’ modulem 3D object
counter. Barvy rozlǐsuj́ı velikosti precipitát̊u. Č́ıselně jsou označeny pouze ty, které
maj́ı v dané vrstvě své těžǐstě.
K daľśımu zpracováńı źıskaných informaćı byl využit tabulkový software ORIGIN
a programovaćı jazyk MATLAB (disk v př́ıloze 7.1). Hloubkové rozložeńı precipitát̊u
ukazuje na základě źıskaných dat graf na obrázku 5.7. Okolo hodnoty 2,4µm lze
pozorovat společné lokálńı maximum pro vzorky SM11 a SM13. Tato informace
může vést ke srovnáńı vlastnost́ı vrstev a depozitńıch podmı́nek. U zbylých dvou
vzork̊u je pozorované rozložeńı převážně náhodné.
Obr. 5.7: Pr̊uměrný objem Si precipitát̊u vzhledem k ose z. Povrchu odpov́ıdá z = 0.
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Geometrické parametry Si precipitát̊u jsou vypsány v tabulce 5.1. Poloměry byly
dopoč́ıtány z objemů v prostřed́ı ORIGIN. Pro výpočet vzdálenost́ı sousedńıch pre-
cipitát̊u byl vytvořen algoritmus v programu MATLAB.
Tab. 5.1: Geometrické parametry precipitát̊u: poloměr r a nejkratš́ı vzdálenost sou-
sedńıho precipitátu L.
Počet Medián L Pr̊uměr L Std. odch. L Medián r Pr̊uměr r Std. odch. r
µm µm µm µm µm µm
SM1 60 1,76 2,14 0,95 0,20 0,22 0,09
SM7 22 2,28 2,54 1,08 0,15 0,15 0,04
SM11 116 1,24 1,32 0,48 0,15 0,17 0,07
SM13 173 1,28 1,28 0,36 0,23 0,26 0,12
5.2.2 Růst precipitát̊u
Možnost určit velikosti precipitát̊u umožňuje vykresleńı distribučńı funkce rela-
tivńıho poloměru (poměr r/ < r >). Právě tato závislost může poukázat na proces,
který vede k r̊ustu Si precipitát̊u. Obecně jsou známy dva fyzikálńı procesy: Ostwal-
dovo zráńı a koalescence.
Obr. 5.8: Relativńı počet Si precipitát̊u vzhledem relativńımu poloměru r/ < r >.
Ostwaldovo zráńı [26] je jev, při kterém se menš́ı precipitáty v objemu roz-
pouštěj́ı a opět se deponuj́ı na precipitáty větš́ı. Tento jev přisṕıvá k r̊ustu pre-
cipitát̊u převážně při zvyšováńı teplot. Distribučńı funkce relativńıho poloměru by
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měla mı́t ocásek směrem k malým částićım (5.9 a)). V př́ıpadě koalescence by dis-
tibučńı funkce měla ocásek přesně opačným směrem (5.9 b), c)). Koalescence se pro-
jevuje v př́ıpadě, kdy se mohou precipitáty pohybovat. Jelikož se většina precipitát̊u
nacháźı na hranićıch zrn okolńıho materiálu, je jejich pohyb omezený. K přesunu by
ale mohlo doj́ıt skrze tzv. trubkovou difúzi. Pravě tento proces je pravděpodobně
př́ıčinou vzniku Si precipitát̊u s distribučńı funkćı pozorovanou v grafu 5.8.
r/<r> r/<r> r/<r>
0 0 0 11 1
w w w
Obr. 5.9: Schéma a) Ostwaldova zráńı, b) koalescence vyvolané pohybem částic,
c) koalescence skrze trubkovou difuzi a př́ıslušné distribučńı funkce relativńıho po-
loměru.
Vyvozené závěry lze porovnat s měřeńım podobných vzork̊u pomoćı TEM3.
Obrázek 5.10 ukazuje diskutovanou trubkovou difuzi Si precipitát̊u.




Předmětem zkoumáńı byly Si precipitáty nalezené při měřeńı vodivých vrstev. Ex-
trakce dat umožnila popsat jejich velikosti a prostorové rozložeńı. Vhodným soft-
warem pro zpracováńı dat se ukázal být dostupný program FIJI. Vykresleńı graf̊u
a část výpočt̊u byly provedeny v tabulkovém softwaru ORIGIN. Početńı algoritmy
byly vytvořeny v prostřed́ı MATLAB. Źıskané informace by měly vést k zdokonaleńı
depozitńıch podmı́nek a bližš́ımu pochopeńı r̊ustu precipitát̊u. Výsledkem provedené
analýzy bylo odhaleńı jevu, který nejv́ıce přisṕıvá k r̊ustu precipitát̊u. Distribučńı
funkce relativńıho poloměru odpov́ıdala předpokládanému rozložeńı pro trubkovou
difúzi. Tato skutečnost byla potvrzena obrázky z TEM.
Metoda SIMS se tedy ukázala být silným nástrojem pro studium precipitace
a difúze v tenkých vrstvách. Velký potenciál pro źıskáváńı cenných informaćı byl
objeven v datovém výstupu př́ıstroje.
5.3 Spinel MgAl2O4
Spinel MgAl2O4 (dále jen MAS) je keramický materiál, který dosahuje výborných
chemických, tepelných, dielektrických, mechanických a optických vlastnost́ı. V př́ırodě
se vyskytuje v podobě drahého kamene. V r̊uzných kulturách je nazýván kamenem
milosti a zdob́ı např́ıklad české korunovačńı klenoty.
Př́ıprava syntetického MAS je náročný a drahý proces. Teprve až nástup mo-
derńıch technologíı sintrováńı, umožnil vytvořeńı MAS požadovaných kvalit. Ma-
teriál d́ıky svým vlastnostem nacháźı široká využit́ı v mnoha pr̊umyslových odvětv́ıch,
předevš́ım v balistice a žáruvzdorných aplikaćıch.
Výchoźımi práškovými materiály jsou tradičńı keramiky MgO a Al2O3. Jejich
vzájemná rozpustnost je popsána fázovým diagramem MgO-Al2O3 (obrázek 4.1).
Vysoká objemová roztažnost (∼ 8 %), spojená s uspořádáńım fáze MAS, nedovoluje
př́ıpravu hutných těles (jednofázového MAS) v jediném stupni procesu slinováńı.
Proces je nutné provést ve dvou kroćıch, což s sebou nese mnohé obt́ıže a vede
k nár̊ustu ceny př́ıpravy. Úplně pochopen neńı ani fyzikálńı princip konečné fáze
zhuštěńı [28].
Obvyklým a známým jevem je ale lokálńı vytvořeńı spinelu. Fázový diagram 4.1
ukazuje, že vzájemná rozpustnost MgO a Al2O3 vede ke vzniku struktury MAS při
r̊uzných koncentraćıch počátečńıch prášk̊u. Př́ıtomnost spinelu v materiálu má za
d̊usledek předevš́ım změnu mechanických vlastnost́ı.
Ćılem této práce je analýza vzork̊u keramiky na bázi MgO a Al2O3 metodou
SIMS. Na základě koncentraćı počátečńıch prášk̊u, podmı́nek procesu slinováńı a
rentgenové difrakce je u vzork̊u očekáván lokálńı vznik spinelu MgAl2O4. Provedená
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měřeńı by měla tento předpoklad ověřit a př́ıpadně vzniklé struktury detailně popsat
a lokalizovat. K analýze by měla z velké části přispět data vyexportovaná z měřeńı.
Vzorky byly připraveny ve Sd́ılené laboratoři př́ıpravy a charakterizace nano-
struktur CEITEC VUT výzkumnou skupinou Pokročilé keramické materiály pod
vedeńım Doc. Ing. Davida Salamona, Ph.D.
5.3.1 Měřeńı vzork̊u metodou SIMS
Pro analýzu byla zvolena trojice keramických vzork̊u, připravena za definovaných
slinovaćıch podmı́nek. Rozd́ılným parametrem bylo objemové procento obsahu MgO:
0,45 %, 0,94 %, 1,98 %. Jednotlivé vzorky byly pro jednoduchost označeny popořadě
SP1, SP2 a SP3.
Podmı́nky pro měřeńı byly nastaveny s ohledem na chemickou strukturu vzork̊u a
na základě zkušenost́ı s analýzou keramiky. Měřená oblast 20µm×20µm s rozlǐseńım
256 px×256 px byla odprašována ionty kysĺıku. Po odprášeńı každé vrstvy proběhla
analýza pomoćı iont̊u bismutu (5 výstřel̊u/pixel). Pozorováno bylo kladné spektrum
sekundárńıch iont̊u. Pro dosažeńı statisticky významné hloubkové informace bylo
provedeno 300 sken̊u vybraného úseku. Skutečnou dosaženou hloubku bylo třeba
ověřit na profilometru. Pr̊uměrná hloubka na dně kráteru byla stanovena na 6,2µm.
SP1 - Mg
SP1 - Al
SP2 - Mg SP3 - Mg
SP2 - Al SP3 - Al
Obr. 5.11: Rekonstrukce měřeńı všech tř́ı vzork̊u pro hořč́ık a hlińık pomoćı 3D
profilu. Oblast 20µm×20µm×6,2µm.
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Provedená měřeńı (viz obrázek 5.11) odhalila ve vnitřńı struktuře široký výskyt
objekt̊u na bázi hořč́ıku. Tyto objekty mohou být principiálně dvoj́ıho p̊uvodu.
Jestliže byly při procesu sintrováńı dosaženy podmı́nky pro vznik společné fáze,
tak sledovanými objekty bude MgAl2O4 spinel. V opačném př́ıpadě mohlo doj́ıt ke
zpětné segregaci MgO a vzniku zrn. O realizaci jedné, či druhé varianty rozhoduje
rozložeńı hlińıku. Ten dle obrázku 5.11 vyplňuje celý objem krom otvor̊u, které z
větš́ı části př́ısluš́ı pór̊um. Stechiometrický poměr Mg a Al uvnitř MAS je 1:2. V po-
zorovaných hořč́ıkových objektech by proto měl mı́t signál hlińıku silné zastoupeńı.
Z měřeńı byly vyextrahovány data, na základě kterých byl p̊uvod objekt̊u objasněn.
5.3.2 Zpracováńı dat
Precipitace křemı́ku ve vodivých vrstvách (sekce 5.2) a sintrováńı keramických ma-
teriál̊u jsou dvě rozd́ılné problematiky. Z hlediska výstupu z měřeńı, se ale jedná
téměř o identický problém. V obou př́ıpadech jsou v měřeném objemu pozorovány
objekty r̊uzných velikost́ı. Z části bylo proto možné zreplikovat vyhodnocovaćı pro-
cedury.
Pozornost byla nejprve věnována geometrickým vlastnostem objekt̊u. Postupem
navrženým pro analýzu Si precipitát̊u (podsekce 5.2.1) byla spočtena distribučńı
funkce velikosti objekt̊u (viz obrázek 5.12). Vzorky vykazuj́ı podobnou závislost,
z čehož lze odvodit, že r̊ust objekt̊u byl ř́ızen stejným procesem. V pozorovaném
rozmeźı vede navýšeńı objemové koncentrace k úměrnému zvětšeńı počtu i velikosti
vzniklých objekt̊u.
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Obr. 5.12: Závislost relativńıho počtu objekt̊u na relativńım poloměru r/ < r > a
jejich velikostńı rozděleńı.
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K výpočtu geometrickým parametr̊u byl využit program FIJI, který analyzované
objekty aproximuje koulemi. Jejich tvar ale vzhledem k obrázku 5.11 připomı́ná sṕı̌se
deformované tyče. Tento efekt je zp̊usobem jednak špatným poměrem stran v 3D
renderu, ale předevš́ım kv̊uli uspořádáńı měř́ıćı techniky. Primárńı iontový svazek do-
padá na povrch vzorku pod úhlem 45 ◦. Sekundárńı ionty jsou sb́ırány analyzátorem
umı́stěným kolmo k povrchu. Vlivem odprašováńı se poloha analyzované plochy po-
souvá směrem do vzorku. Jelikož neńı tento pohyb nijak kompenzován, docháźı při
každém odprášeńı k malému posuvu analyzované plochy. Výrazně se tento jev pro-
jev́ı při odprašováńı do hloubek několika µm v zorném poli se srovnatelnou velikost́ı.
Měř́ıćı software nab́ıźı možnost korekce tohoto posuvu. Ta ovšem při všech poku-
sech vedla ke ztrátě nebo deformaci p̊uvodńı informace. Daľśım ćılem této práce bylo
proto vyvinout metodu dokonaleǰśı korekce, která zachová p̊uvodńı informaci.
Navrženým řešeńım bylo grafické přeskládáńı jednotlivých vrstev. Posuvem sou-
sedńıch vrstev o parametr s by došlo k jejich přemı́stěńı do skutečné vzájemné
polohy ve vzorku a ke kompenzaci pozorovaného posuvu. Výpočet parametru s bylo
možné provést na základě znalosti odprášené hloubky, počtu sken̊u a úhlu dopadu
primárńıho svazku. Skutečnost, že každá z vrstev byla při měřeńı nahrazena hus-
tou śıt́ı diskrétńıch bod̊u (pixel̊u), umožňuje realizovat posuv pouze o hodnoty z
množiny přirozených č́ısel. Parametr s musel být zaokrouhlen vždy směrem nahoru.
Tato podmı́nka s sebou přinesla značné komplikace. Početńı algoritmus byl proto
navržen tak, aby dokázal vyřešit všechny možné varianty uspořádáńı.
Př́ıstup k vyextrahovaným informaćım z měřeńı byl zprostředkován programem
FIJI skrze sekvenci obrázk̊u. Nab́ızela se tedy možnost aplikovat popsaný algoritmus
korekce na jednotlivé obrázky. Výzvou ale bylo vyhnout se veškerým mezikrok̊um
v předáváńı dat, při kterém často hrozila ztráta informaćı. Kĺıčem k řešeńı byla
schopnost načteńı dat z formátu BIF6 do prostřed́ı nějakého skriptovaćıho jazyka.
Načteńı bylo úspěšně provedeno do programu MATLAB (disk v př́ıloze 7.1). Re-
prezentace dat pomoćı matic umožnila identifikaci informaćı o jednotlivých pixelech
a jejich snadnou modifikaci. Upravená data bylo následně možné zapsat zpět do
p̊uvodńıho formátu. Prvńı provedenou operaćı byla požadovaná korekce posunut́ı
(obrázek 5.13).
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Obr. 5.13: 3D zobrazeńı měřeného objemu vzorku SP3 v prostřed́ı FIJI a) před a b)
po provedené korekci posunut́ı.
Schopnost vyč́ıst informaci z každého měřeného bodu se stala rozhoduj́ıćı pro
veškeré daľśı analýzy. Největš́ı potenciál skrývala možnost určeńı koncentračńıho
poměru prvk̊u v materiálu. Toho mohlo být dosaženo na základě vyřešeńı dvou
d̊uležitých problémů:
1. Rozd́ılný koeficient odprašováńı pro jednotlivé prvky −→ kalibračńı standard.
2. Poissonova statistika −→ připočteńı chyby.
Prvńı problém souviśı z výtěžkem odprašováńı u daného materiálu. Měřená in-
tenzita odpov́ıdá detekovanému proudu sekundárńıch iont̊u. Ten je dle rovnice 2.4
závislý na v́ıce parametrech, které se pro r̊uzné látky lǐśı. Rozd́ılným je předevš́ım
koeficient odprašováńı. Poměr intenzit dvou prvk̊u odpov́ıdá poměru jejich kon-
centraćı přenásobených koeficienty odprašováńı. Pro určeńı skutečného poměru je
potřeba vytvořeńı kalibračńıho standardu. V př́ıpadě vzork̊u SP byl standard stano-
ven na základě znalosti počátečńıch koncentraćı MgO-Al2O3 a celkového naměřeného
signálu pro Mg a Al u vzorku SP3. Přesnost standardu ukazuje tabulka 5.2.
Tab. 5.2: Srovnáńı definovaného hmotnostńıho procenta a hmotnostńıho procenta
spočteného z naměřených dat pomoćı kalibračńıho standardu.
Vzorek Mg Al Mg/Al vypočtené wt [%] definované wt [%]
SP3 4897664 1,76 e08 0,0336 / 1,98
SP2 3699859 2,22 e08 0,0167 0,98 0,94
SP1 1782743 2,26 e08 0,0078 0,46 0,45
Druhý problém byl objeven na základě srovnáńı celkového signálu spočteného
softwarem př́ıstroje a celkového signálu spočteného z výstupńıch dat (viz tabulka
5.3). Vyexportované intenzity jednotlivých pixel̊u odpov́ıdaly skutečnému měřenému
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signálu. Př́ıstroj ale v př́ıpadě dopadu př́ılǐs velkého množstv́ı iont̊u stejné hmot-
nosti, změř́ı pouze jejich podstatnou část a nezachycený signál dopočte statisticky.
Výsledná hodnota již neńı celoč́ıselná a data proto nezle exportovat v typu int32.
Použitá Poissonova korekce má tvar:




kde Icor je Poisson̊uv opravný proud, Im je detekovaný proud a N je počet výstřel̊u.
Tomuto efektu se lze vyhnout sńıžeńım signálu pomoćı tlumeńı.
Tab. 5.3: Kalkulace chyby zp̊usobené přesyceńım signálu hlińıku.
Vzorek Původńı signál Al Rozš́ı̌rený signál Al chyba
SP3 121441901 145892665,8 0,17
SP2 164531601 221945515,3 0,26
SP1 171904266 225999282,5 0,24
Existenci spinelu bylo možné stanovit s uvážeńım diskutovaných omezeńı, na
základě porovnáńı signál̊u hořč́ıku a hlińıku uvnitř analyzovaných objekt̊u. Pro tento
účel byly v programu FIJI vytvořeny takzvané datové masky. Jejich úkolem bylo
zaručit zisk informace pouze z požadovaných oblast́ı. Nastaveńı thresholdu v signálu
hořč́ıku vedlo k vymezeńı hranic objekt̊u, odkud pocházel intenzivńı signál. Veškeré
informace v sekvenci obrázk̊u potom byly přepsány do dvou skupin. Body uvnitř
objekt̊u nabývaly hodnoty 0, mimo objekty hodnoty 1. Princip navrženého početńıho
algoritmu ukazuje obrázek 5.14. Do MATLABU (disk v př́ıloze 7.1) byly načteny
informace z měřeńı hořč́ıku a hlińıku, společně s vytvořenou datovou maskou. Při
procházeńı jednotlivých bod̊u byly zaznamenány pouze intenzity z mı́st, kde datová
maska nabývala hodnoty 0.
Obr. 5.14: Schéma početńıho algoritmu. K zápisu dojde pouze u informaćı vidi-
telných skrze masku.
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U jednotlivých vzork̊u byl výpočet proveden pro sérii tř́ı vytvořených masek.
Nar̊ustaj́ıćı hodnota thresholdu měla zaručit zisk informace ze samotného středu


















Obr. 5.15: Závislost dosaženého poměru Mg/Al na nar̊ustaj́ıćım thresholdu.
Směrem do středu analyzovaných objekt̊u se sledovaný poměr bĺıžil k hodnotě
0,5. Tato hodnota korespondovala se stechiometrickým poměrem MAS (1:2) a mohl
tak být ověřen p̊uvod objekt̊u. XRD4 analýza vzorku SP3 (obrázek 5.16) rovněž
potvrdila př́ıtomnost spinelu.
Kalibračńı standart dále umožnil přepoč́ıtáńı poměr̊u Mg/Al na poměr koncent-
raćı a objemového zastoupeńı. Tyto hodnoty byly ale zat́ıženy chybou diskutovanou
v tabulce 5.3 a pro svou nepřesnost nejsou v práci uvedeny. Naplánovaná měřeńı
vzork̊u by měla chybu eliminovat. Popsaná kvantitativńı analýza by poté vedla k
źıskáńı dostatečně přesných výsledk̊u.
4X-ray Diffraction
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Obr. 5.16: XDR difraktogram vzorku SP3 obsahuje charakteristické ṕıky fáźı Al2O3
a spinelu MgAl2O4.
Vzhledem ke grafu na obrázku 5.15 bylo hledaného poměru dosaženo až do-
statečným posunut́ım hranice objekt̊u směrem do jejich středu. Přechod mezi okoĺım
materiálem a spinelem nebyl tedy dostatečně ostrý. Tohle rozmazáńı hranice bylo
možné pozorovat již na prvńım výstupu z měřeńı (obrázek 5.11). Tento efekt se
nejvýrazněji projevil u vzorku SP3 s nejvyšš́ım obsahem MgO. Signál hořč́ıku pocházel
z celého prostoru a koncentroval se v okoĺı spinelu. Př́ıčinou by mohl být proces
rozpouštěńı. Neostrost hranice ale často souviśı s laterálńım rozlǐseńım měř́ıćı apa-
ratury (podsekce 3.3.3). Hypotéza rozpouštěńı byla ověřena pomoćı softwaru FIJI.
Obrázek 5.17 ukazuje profily dvou oblast́ı v rovině xy. Levý z graf̊u reprezentuje
klasický přechodový náběh, pro který lze rozhrańı uvažovat jako ostré (cca 200 nm).
V druhém př́ıpadě je přechod mnohem pozvolněǰśı. Byl pozorován v okoĺı největš́ıho
z objekt̊u. Délku téměř jednoho mikrometru již nelze připsat laterálńımu rozlǐseńı.
Hypotézu rozpouštěńı proto v prvńım přibĺıžeńı nelze zamı́tnout. Daľśı připravované
analýzy tohoto jevu by mohly v budoucnu vést k pochopeńı procesu vytvořeńı fáze
MAS a difúzńıch jev̊u s t́ım spojených.
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Obr. 5.17: Profily intenzit na rozhrańı fáze MAS. Ostrý přechod pozorovaný pro
malý objekt (vlevo) a pozvolný přechod pro mnohem větš́ı objekt (vpravo),
naměřené v programu FIJI.
5.3.3 Shrnut́ı
Řešeným problémem byla komplexńı analýza vzork̊u keramiky s ćılem popsáńı vnitřńı
struktury. Provedená měřeńı metodou SIMS odhalila v objemu vzork̊u výskyt ob-
jekt̊u s vysokým obsahem hořč́ıku. Pozorovaný signál měl vzhledem k procesu sin-
trováńı odpov́ıdat fázi MAS. Pro ověřeńı tohoto předpokladu bylo opět využito da-
tového výstupu z měřeńı. Načteńı formátu BIF6 do prostřed́ı programovaćıho jazyka
MATLAB otevřelo široké možnosti kvantitativńı analýzy a zpracováńı měřeného
signálu. Vyvinut́ım sofistikovaným metod bylo dosaženo nejen potvrzeńı vzniku fáze
MAS, ale také korekce vzájemného posuvu vrstev. Proces analýzy výstupńıch dat
rovněž vedl k odhaleńı práce př́ıstroje při vysokém detekovaném signálu. Byly také
nast́ıněny možnosti, které v budoucnu povedou ke zpřesněńı kvalitativńı analýzy. V
samotném závěru byla diskutována neostrost hranice měřených objekt̊u (spinelu).
Délka náběhové hrany u objemněǰśıch fáźı by mohla poukazovat na jev rozpouštěńı.
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6 ZÁVĚR
Ćılem bakalářská práce bylo ověřit možnosti analýzy pokročilých materiál̊u metodou
SIMS. Zvláštńı pozornost byla věnována předevš́ım zpracováńı datového výstupu
z měřeńı. Na zvoleném vzorku keramického materiálu bylo na základě provedené
analýzy určeno prostorové rozložeńı prvk̊u. Měřeńı mělo krom chemické analýzy
hlavně pomoci k optimalizaci podmı́nek pro daľśı analýzy keramických vzork̊u, čehož
bylo rovněž dosaženo. Pro studium Si precipitát̊u bylo využito možnosti extrakce
měřeńı ve formě dat. Navržené metody umožnily objekty lokalizovat a popsat jejich
geometrické parametry. Výsledkem bylo odhaleńı typu difúze pravděpodobně reali-
zované při procesu utvořeńı Si precipitát̊u. Źıskaných zkušenost́ı z obou provedených
analýz bylo nakonec využito v posledńı části práce. Jej́ım ćılem bylo ověřeńı for-
mace fáze MAS (MgAl2O4) ve vzorćıch keramiky s r̊uznou koncentraćı počátečńıch
prášk̊u. Celá analýza byla provedena pomoćı dat źıskaných z hloubkového měřeńı.
Vypočtený poměr celkových intenzit Mg a Al z pozorovaných objekt̊u vedl k po-
tvrzeńı předpokladu. Potenciál datového výstupu byl rovněž využit pro korekci
vzájemného posuvu vrstev. Během vyhodnocováńı byly také odhaleny a popsány
jevy spojené z kvantitativńı analýzou. Daľśı analýza objekt̊u vedla v závěru k vyne-
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[15] Callister, W. D.; Rethwisch, D. G.: Fundamentals of materials science and
engineering. Hoboken, N.J.: Wiley, Čtvrté vydáńı, 2012, ISBN 9781118061602.
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255, č. 4, 2008: s. 1395–1399, ISSN 01694332, doi:10.1016/j.apsusc.2008.06.129.
42
[23] Salamon, D.; Shen, Z.: Pressure-less spark plasma sintering of alumina. Ma-
terials Science and Engineering: A, ročńık 475, č. 1, 2008: s. 105–107, ISSN
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